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140. Eug. Bamberger und Rud. Miiller: Ueber §-Tetra-
hydrophtylamin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.]

(II. Mittheilung tber Hydronaphtylamin.)
(Eingegangen am 2. Mirz.)

g-Naphtylamin nimmt bei Behandlung mit Natrium und Amyl-
alkohol — wie bereits in einer kurzen Notiz!) mitgetheilt wurde —
vier Atome Wasserstoff auf. Mit dieser Addition geht eine radicale
Umwandlung seines chemischen Charakters Hand in Hand: keine
einzige Eigenschaft der hydrirten Base erinnert mehr an ihre aro-
matische Abstammung.

Die Eigenschaften des -Naphtylamins sind bekannt: eine Base
von geringer Affinititsgrosse, ohne ammoniakalischen Geruch, o©hne
alkalische Reaction, weder fihig Kohlensdure zu fixiren noch Schwefel-
kohlenstoff zur Bildung eines Sulfocarbaminats aufzunehmen, leicht —
schon bei 0° — von salpetriger Siéure angreifbar unter Erzeugung
einer reguliren Diazoverbindung und endlich der Combination mit
Diazokorpern zuginglich unter Bildung von Farbstoffen.

Alle diese Eigenschaften hat das §-Naphtylamin durch Aufnahme
der Wasserstoffatome eingebiisst: Tetrahydro-{-naphtylamin ist eine
der stirksten organischen Basen?); es besitzt durchdringend ammonia-
kalischen, piperidinghnlichen Geruch und stark alkalische Reaction,
absorbirt begierig und unter betrichtlicher Wirmeténung Kohlensiure,
um damit krystallisirte neutrale und sogar saure Carbonate zu bilden,
erzeugt mit Schwefelkohlenstoff schon bei 0° das entsprechende Sulfo-
carbaminat, welches erst durch Erwirmen — unter Abspaltung von
Schwefelwasserstoff — die Umwandlung in den davon abgeleiteten ge-
schwefelten Harnstoff erleidet, bildet mit Diazoverbindungen keine Farb-
stoffe und wirkt bei allen Reactionen, an welchen die basische Atom-
gruppe betheiligt ist, mit so explosionsartiger Heftigkeit, dass dem
Experimentirenden beim Arbeiten damit sorgfiltige Kiihlung und starke
Verdiinnung anzuempfehlen ist.

Specielle Erwihnung verdient der Unterschied in der Art der Ein-
wirkung von Diazoverbindungen: wihrend 8-Naphtylamin durchdieselben
in Farbstoffe ibergefithrt wird, welche — wenn auch selbst keine echten
Azokérper — zu diesen doch in naher Beziehung stehen, entsteht aus

) Bamberger, diese Berichte XX, 2915.

%) Die quantitative Bestimmung der Affinititsgrisse, die gewiss Interesse
verdient, hat Herr Prof. Ostwald freundlichst ibernommen; die Resultate
werden spater mitgetheilt werden.



848

der hydrirten Base ein gelbes, leicht zersetzbares, sogar explosives
Oel, dessen Verhalten keinen Zweifel lisst, dass es jener Klasse ali-
phatischer Diazoamidoverbindungen angehért, deren erste Repriisentanten
Baeyer und Jiger!) im zweifach methylirten und #thylirten Diazo-
amidobenzol kennen gelehrt haben.

Der Gesammtcharakter des §-Tetrahydronaphtylamins schliesst
sich, wie man aus dieser fliichtigen Skizze entnehmen kann, demjenigen
aliphatischer Basen an — bis auf einen Punkt: das Verhalten gegen
salpetrige Séiure. Unter Umstiinden, bei welchen die Basen der Gruben-
gasreihe in die Alkohole von gleicher Kohlenstoffzahl {ibergehen, zeigt
sich das hydrirte Naphtylamin unangreifbar; ob man es den Operations-
bedingungen aussetzt, welche in der aromatischen Reihe Diazotirung
zur Folge haben oder aber seine Salze in neutraler Lésung mit dqui-
molecularen Mengen Natriumnitrit — selbst Tage lang bei Siede-
temperatur — digerirt, es geht aus allen diesen Situationen unverindert
wieder hervor — héchstens, dass kanum erkennbare Symptome bisweilen
eine spurenweise Zersetzung anzeigen. Daher auch die iiberraschende
Thatsache, dass das salpetrigsaure Salz des hydrirten $-Naphtylamins
nicht nur in krystallisirter Form isolirbar ist, sondern sogar auskochendem
Wasser ohne die geringste Stickstoffentwicklung umkrystallisirt werden
kann; die wissrige Losung wuarde Stunden lang im Sieden erhalten
und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft: der Riickstand
erwies sich als salpetrigsaures j-Tetrahydronaphtylamin mit allen
diesem Korper zukommenden Eigenschaften.

Derartiges Verhalten ist unseres Wissens ohne Analogie?). Zwar
hat Curtius?) durch Wechselwirkung von salzsaurem Benzylamin und
salpetrigsaurem Silber in trocknem Aether das salpetrigsaure Salz des
Benzylamins — also einer primiiren Base — in Substanz erhalten und
der Eine%) von uns hat in Gemeinschaft mit W. Lodter das analoge
Naphtobenzylaminnitrit Cyo H; . CH; . NHy, HNO; — sogar ohne
Wasgser ausschliessen zu miissen — einfach durch Vermischen der
Lésungen von salzsaurer Base und salpetrigsaurem Natrium im Ver-
hiltniss gleicher Moleciilzahl in schon krystallisirter Form isolirt; aber
diese Salze sind von ausserordentlicher Unbestindigkeit; sie zerfallen
schon bei gelindem Erwirmen mit Wasser in den Alkohol gleichen
Kohlenstoffgehalts, Stickstoff und Wasser und sind aus diesem Grunde
dem hydrirten $3-Naphtylamin nicht an die Seite zu stellen.

1y Diese Berichte VIII, 148, 893.

2) In dem soeben erschienen Heft 8 von Band 243 der Liebig’schen
Annalen lese ich, dass Ikuta eine aus heissem Wasser umkrystallisirbare Diazo-
verbindung (vom Amidodiphenylamin) erhalten hat.

3) Diazoverbindungen der Fettreihe, Miinchen 1886.

4) Diese Berichte XXI, 257.
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Man wird also vergebens nach einer bekannten Kategorie or-
ganischer Basen suchen, in welche sich der letztgenannte Kérper
zwanglos einordnen lisst; die Analogie im Verhalten lisst sich nur
bis zu einem gewissen Punkt verfolgen; von da ab hért sie auf.

Die ungewdhnliche Wiederstandsfihigkeit des salpetrigsauren Tetra-
hydro- - naphtylamins war uns in einer Beziehung unbequem: sie ver-
sperrte den Weg, welcher zum hydrirten Naphtol hitte fihren sollen.
Zwar hat eine Zersetzung des Nitrits bewirkt werden konnen, deren
Mechanismus klarzulegen, auch vollkommen gelang. Indess vollzieht
sich dieselbe nicht in gewGhnlicher Weise, so dass sie zum Ersatz der
Amid — durch die Hydroxylgruppe fiihrt, sondern verlduft — auch
dieses entbehrt wohl der Analogie — unter Bildung von Kohlenwasser-
stoffen. Die beziiglichen Versuche werden in einer spiteren Abhand-
lung an geeigneter Stelle Erwihnung finden.

8o scheiterte also der Versuch zur Darstellung des {-Tetra-
hydronaphtols, obwohl wir es nicht an mannigfachen Bemiihungen
fehlen liessen, dieses — vielleicht reizvollste — Problem der vor-
liegenden Untersuchung zu 16sen; indess scheint dasselbe den bisher
gesammelten Erfahrungen zufolge auf dem gewdshnlichen Wege —
nimlich von der hydrirten Base aus — iiberhaupt nicht 1dsbar zu sein
und man wird sich entschliessen miissen, die Darstellung des hydrirten
f-Naphtols von einer anderen Seite in Angriff zu nehmen, welche der
Eine von uns 1) am Schluss der ersten Mittheilung bereits angedeutet hat.

Die Verinderung des $-Naphtylamins, welche durch den Process
der Wasserstoffaufnahme bewirkt wird, tritt auch in seinem Verhalten
gegen Oxydationsmittel hervor: wihrend bei Oxydation des Naphtyl-
amins mit der Aufspaltung des einen Benzolringes eine Ausldsung
zweier Atome Kohlenstoff — unter Bildung von Pthalsiure — Hand
in Hand geht, ist durch die Hydrirung eine derartige Aenderung der
molecularen Festigkeitsverhiltnisse eingetreten, dass nun die Sprengung
eines Benzolringes ohne gleichzeitige Entziehung von Kohlenstoffmaterial
moglich ist: man erhilt statt Phtalsfure aus hydrirtem §-Naphtyl-
amin eine Sdure, in welcher noch simmtliche zehn Kohlenstoffatome
des Naphtalins angetroffen werden, die Orthocarhonhydrozimmtséiure

Cs H4<8§20'§H2 -C0 OH. Ueber die Details dieser Oxydation wird

in einer zweiten Mittheilung Niheres berichtet werden.

Auch in physiologischer Beziehung ist der Einfluss der additionellen
Wasserstoffatome bemerkbar: die hydrirte Base zeigt stark mydria-
tische Wirkungen, die Hr. Prof. Filehne freundlichst constatirt hat.

1) Das Problem ist inzwischen auf dem friher von mir angedeuteten Weg
gelést worden; die betreffenden Resulfate gedenke ich demniichst gemeinschaft-
lich mit W. Lodter mitzutheilen. Bamberger.
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Das ungewdhnliche Verhalten des hydrirten 8- Naphtylamins findet
seine Erklirung in der eigenartigen Atomgruppirung, welche diesen
Kérper auszeichnet. 'Wir werden spiter den Beweis liefern, dass die
vier Wasserstoffatome, welche dem Naphtylamin durch die vermittelnde
Wirkung des Natriums incorporirt werden, nur den einen der beiden
Benzolkerne und zwar den stickstofffiihrenden aufsuchen; die Con-
stitution der Base ist daher durch das Schema

H H;
1 N N

H ‘/:“\/‘H .NH;

H Hs

wiederzugeben, in welchem man die Configuration C=H.NH; ,
A
!

d. h. ein einem ringférmigen System angehdrendes Kohlenstoffatom be-
merkt, welches gleichzeitig mit dem Ammoniakrest und mit Wasserstoff
beladen ist. Dass die Aufnahme der vier Wasserstoffatome von einer
Steigerung der Affinitéitsgrisse begleitet ist, kann nach bisherigen Er-
fahrungen nicht iberraschen; denn man weiss, dass mit wachsender
‘Wasserstoffzahl in der Regel — nicht immer — die Basicitit zanimmt ).
Es war also vorauszusehen, dass das §-Naphtylamin in Folge der
Hydrirung seinen Charakter dem der Grubengasbasen nihern wiirde;
dass diese Assimilation sich aber nicht durchgingig vollzieht, dass die
Hydrobase gewisse Higenschaften der Fettkérper gleichwohl vermissen
lisst, darf man wohl auf jene eigenartige Atomconfiguration zuriick-
filhren, die den letzteren fehlt.

Tetrahydro - B -naphiylamin, CioHy . NHs.

Zur Darstellung der Base haben wir eine lange Reihe ver-
gleichender Versuche ausgefiihrt, deren Ergebniss in folgender Vor-
schrift zusammenzufassen ist:

Die kochende Lésung von 15 g kioflichem f-Naphtylamin in
170—180 g wasserfreiem Amylalkohol ldsst man in continuirlichem
Strahl durch einen Tropftrichter zu 12 g Natrium hinzufliessen, welche
sich in Scheibchenform in einem langhalsigen, mit gut wirkendem
Kiihler versehenen Rundkolben befinden; sobald sich das Metall mit
hinreichender Fliissigkeitsmenge bedeckt hat, sorgt man durch Wirme-

1) Ich erinnere z.B. an das Basicitatsverhaltniss von Allylamin zu Pro-
pylamin, von Pyrrol zu Pyrrolin und Pyrrolidin, von Indolen zu Hydro-
indolen, von Pyridinen zu Hydropyridinen etc., welchen dasjenige der Acridine
und Hydroacridine widerspruchsvoll gegeniibersteht. Bamberger.
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zufuhr, dass die Temperatur nicht unter den Siedepunkt des Amyl-
alkohols sinkt. Die anfangs dunkelgelbe bis rothbraune Farbe der
Losung hellt sich wihrend des Kochens auf; Ammoniak entweicht in
deatlich nachweisbarer Menge. Nachdem die letzte Natriumpartikel
verschwunden ist — wozu etwa 30 Minuten erforderlich sind — wird
die heisse Fliissigkeit, welche beim Erkalten zu einem Krystallmagma
von Natriumamylat erstarren wiirde, in Wasser gegossen und die obere
Schicht abgehoben; die untere, eine wissrige Lésung von Natrium-
hydrat, welche nur geringe Mengen hydrirter Base aufgenommen hat,
kann ohne Bedenken vernachlissigt werden; wir haben sie nur bei
besonderen Versuchen quantitativer Ausbeutebestimmung beriicksichtigt.
Ausschiitteln der amylalkoholischen Ldsung mit verdinnter Salzsiure,
wie wir es anfangs versuchten, ist hier nicht am Platz, da das Hydro-
naphtylamincehlorhydrat in Amylalkohol ebenso, wenn nicht ldslicher
ist als in Wasser.

Die Fliissigkeit wird jetzt mit Salzsiure bis zur sauren Reaction
versetzt und das Lo&sungsmittel abdestillirt, bis sich in der Hitze
Krystallkrusten abzuscheiden beginnen; lisst man erkalten, so gesteht
der Kolbeninhalt zu einem Brei, welcher neben salzsaurem Tetrahydro-
B-naphtylamin noch unverindertes Ausgangsmaterial in Form des
Chlorhydrats enthilt. Derselbe wird abgesaugt und der dunkelbraun
gefirbte Amylalkohol mit Aether ausgewaschen, bis derselbe farblos
abliuft,

Die Methode der fractionirten Destillation versagt in diesem Falle
ihren Dienst, wenn man die hydrirte Base im Zustande absoluter
Reinheit zu haben wiinscht; auch nach mehrfach wiederholter Destillation
im Vacuum haften ihr — selbst wenn sie den richtigen constanten
Siedepunkt zeigt — Spuren unverinderten §-Naphtylamins an, welche
sich durch salpetrige Sidure und nachherige Combination der ent-
standenen Diazoverbindung unzweideutig nachweisen lassen.

Leicht dagegen gelingt die Abscheidung der chemisch reinen
Hydrobase, wenn man ihre stirkere Basicitit als analytisches Hiilfs-
mittel verwerthet und folgendermaassen verfihrt:

Das Gemenge der Chlorhydrate wird in wenig heissem Wasser
geldst, mit viel iiberschiissigem Natron das Basengemisch als braunes
Oel abgeschieden, nach dem Verdiinnen mit Aether abgehoben und
ein mit Wasserdampf gesiittigter Kohlensidurestrom unter gleichzeitiger
Kiihlung mit Wasser — denn die Carbonatbildung ist von betricht-
licher Wiirmeentwicklung begleitet — durch die dtherische Losung ge-
sendet; nach 30—40 Minuten — friiher ist kaum eine Wirkung be-
merkbar — triibt sich die Flissigkeit, und nun scheidet sich im Ver-
lauf weniger Augenblicke das Carbonat des - Tetrahydronaphtylamins
in weissen, volumindsen Flocken ab, welche sich beim Umschiitteln
fast momentan in einen aus glinzenden, weissen Nidelchen bestehenden,
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fest an Boden und Wandung haftenden Krystallbrei verwandeln. Nach
dem Absaugen und Waschen mit Aether ist das Salz nahezu rein, so
dass es wberflissig ist, die Base abermals abzuscheiden und durch
Destillation zu reinigen. Bei einem derartigen Versuch, welchen wir
zur Priifung der Methode anstellten, sahen wir die aus dem kohlen-
sauren Salz in Freiheit gesetzte Base vom ersten bis zum letzten
Tropfen bei der richtigen Temperatur iibergehen.

Leitet man den Gasstrom hinreichend lange Zeit durch die
dtherische Losung, so wird eine fast quantitative Trennung beider
Basen erreicht; die nicht hydrirte verbleibt als solche in der Fliissig-
keit, die hydrirte ist vollstindig als Carbonat abgeschieden; um dessen
gewiss zu sein, fractionirten wir den Riickstand des 4therischen Filtrats:
es ging nahezu reines, in der Vorlage vollstindig erstarrendes - Naph-
tylamin iiber, das die Anwesenheit von Spuren des Hydrokérpers,
der in Substanz nicht isolirbar war, nur durch seinen eigenthiimlichen
Geruch verrieth.

Gilt es, chemisch und physikalisch reines §-Tetrahydronaphtylamin
darzustellen, so ist eine Destillation nach vorausgegangenem Trocknen
tiber festem Kali, zulezt iiber Baryumoxyd unter stark vermindertem
Druck — bei circa 30 mm — nicht zu umgehen; bei gewdéhnlichem
Barometerstand siedet die Base unter partieller Zersetzung, welche
gich durch Ammoniak- und Fluorescenzbildung ankiindigt; dieselbe -ist
aber so minimal, dass die Constanz des Siedepunkts dadurch nicht
beeintrichtigt wird und daher im Allgemeinen nicht zu beriicksichtigen.

Die amylalkoholische Mutterlauge des Gemenges der salzsauren
Basen enthidlt noch so viel Material, dass dasselbe nicht vernachlissigt
werden darf; man treibt — um dasselbe zu gewinnen — einen Dampf-
strom hindurch, welcher zugleich mit dem Amylalkohol Kohlenwasser-
stoffe mit sich fiihrt, Producte secunddrer Reaction, welche spiter
Erwihnung finden werden; im Riickstande verbleibt das Basengemenge,
das wieder durch Kohlensiure getrennt wird.

Die Ausbeute an chemisch reiner Hydrobase betrigt etwa 30 bis
40 pCt. des angewandten Naphtylamins; die fehlende Menge findet man
zum grossten Theil in Form eines fadenziehenden, schwarzen Pechs,
zum kleineren Theil in Form von intaktem Ausgangsmaterial und
gpiter zu besprechenden Nebenproducten wieder. Aendert man die
Methode der Darstellung wesentlich ab, indem man z. B. den Amyl-
alkohol durch Aethylalkohol ersetzt oder indem man das Natrium all-
mahlich zur Wirkung bringt, so verringert sich die Ausbeute, im ersteren
Falle sogar erheblich.

8- Tetrahydronaphtylamin ist eine farblose, wasserhelle, in reinem
Zustand fluorescenzfreie Fliissigkeit von verhdltnisméssig geringer Visco-
sitidt, welche bei 169 ein spec. Gewicht von 1.031 zeigt und durch einen
intensiv ammoniakalischen, an Pflanzenbasen — speciell Piperidin —
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erinnernden Geruch charakterisirt ist, der namentlich beim Verreiben
zwischen den Fingern unangenehm stark hervortritt; ihr Dampf ver-
ursacht starkes Kratzen im Schlunde. Sie siedet unter einem Druck von
36 mm bei 1629 von 710 mm bei 249.5° (Therm. i. D.); in letzterem
Fall nicht ganz ohne Zersetzung und in Folge dessen mit etwas blau-
violetter Fluorescenz und unter geringer Ammoniakentwicklung iiber-
gehend. An der Luft firbt sie sich mit der Zeit briunlich. Sie ist in
den organischen Solventien leicht, in heissem Wasser schwieriger,
in kaltem noch weniger lislich; Natronlauge scheidet sie aus der
wiissrigen Losung fast vollstindig ab.

Sie zieht mit ausserordentlicher Begierde Kohlensidure an; ein
Tropfen, auf einem Uhrglas ausgebreitet, ist in kiirzester Zeit zu einem
Krystallbrei des Carbonats erstarrt. Gegen Pflanzenfarbstoffe zeigt
sie stark alkalische Reaction; Ammoniak wird — schon in der Kilte —
momentan aus seinen Salzen in Freiheit gesetzt; umgekehrt vermag
es, die Base theilweise zu deplaciren.

Reducirende Eigenschaften kommen der hydrirten $-Base nicht
zu; Gold- und Platinsalze, ebenso Fehling’sche Lisung werden auch
beim Kochen nicht veriindert; nur aus der alkoholischen Lésung von
Silbernitrat wird bei andauerndem Sieden etwas Metall abgeschieden.
Wir bemerken das ausdriicklich -~ im Hinblick auf die starke Reduc-
tionskraft der isomeren «-Hydrobase. — Zum Zweck der Analyse
wurde die Substanz sofort nach der Destillation im Vacuam in Kiigelechen
eingeschmolzen.

Die Zusammensetzung ist durch die Formel Ci,Hy; . NHp wieder~
zugeben:

0.1717 g gaben 0.5114 g Kohlensiure und 0.1388 g Wasser.

Ber. fiir CioH ;3N Gefunden
C 81.63 81.23 pCt.
H 8.84 3.89 »

Die Salze des B- Tetrahydronaphtylamins

sind — soweit wir sie untersuchten — simmtlich in Wasser mehr
oder minder leicht 16slich und durch besonderes Krystallisationsver-
migen ausgezeichnet; ihre Bildung erfolgt unter starker Wirmeténung.

Das neutrale Carbonat?), (CioHyy . NHs)g, HoCOs, wird durch
Einleiten feuchter Kohlensiiure in die étherische Losung der Base oder
durch Versetzen ihrer Salzlgsung mit Soda erhalten; im letzteren Fall
zuniichst als Oel, welches in kurzer Zeit, namentlich schnell durch

1) Es ist nicht unmdglieh, dass die durch Kohlensiiure ausgeschiedenen
Krystalle das carbaminsaure Salz darstellen, dessen Procentzahlen denjenigen
des Carbonats sehr nahe stehen. Jenes enthalt 13.01 Kohlenstoff und
8.28 Stickstoff, dieses 12.36 Kohlenstoff und 7.87 Stickstoff.
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Reiben mit einem Glasstab krystallinisch erstarrt; es ist in heissem
Wasser wesentlich leichter 1oslich als in kaltem. Die Analyse — die
dazu verwendete Substanz war nach erstgenannter Methode erhalten —
lieferte Hrn. Miiller zur Formel Cg Hys NoO; stimmende Zahlen:

0.291 g Substanz gaben 0.037 g Kohlensiure — lufttrocken, nach mehr-
fachem Pressen zwischen Filtrirpapier analysirt:

Ber. fiir 021 H28N2 02 Gefunden
C 1236 12.71 pCt.

Bei lidngerem Liegen im Exsiccator verliert das Salz unter ober-
flichlicher Rosafirbung Kohlenséiure, deren Procentgehalt nach vier-
monatlichem Aufbewahren nur noch 5.62 betrug.

Das saure Carbonat, (CioHy; . NH))HCO;3, scheidet sich
beim Vermischen wissriger concentrirter Ldsungen von salzsaurem
Tetrahydro-§-naphtylamin und saurem kohlensaurem Natrium — be-
sonders schnell beim Schiitteln — als weisser, kirnig krystallinischer
Niederschlag aus, welcher in kaltem Wasser schwierig l6slich ist und
von kochendem unter Kohlensiureentwicklung und Riickbildung der
Base zersetzt wird. Seine Zusammensetzung entspricht obiger Formel.
Zum Zweck der Analyse wurde die Substanz zwischen Filtrirpapier
gepresst und sofort die Kohlensiurebestimmung ausgefiihrt:

0.1975 g enthielten 0.042 g Kohlensiure.

. OoH
Ber. fiir CO<0H NH; . CoHp Gefunden
CO; 21,24 21.26 pCt.

Beim Liegen an der Luft verliert das Salz Kohlensiure, wie ana-
Iytisch festgestellt wurde.

Das Nitrit, (CyoHy - NHe)HNOs, scheidet sich beim Einleiten
von salpetrigsaurem Gas in eine gut gekiihlte Ldsung der Base in
trocknem Aether als weisser Krystallbrei aus; man verdringt iiber-
schiissige Sdure durch einen Luftstrom, wischt das Salz mit Aether
und krystallisirt es unter Benutzong von Thierkohle aus kochendem
Wasser um; beim Erkalten schiesst es in biischelférmig vereinten,
langen seideglinzenden weissen Nadeln, bei langsamem Verdunsten in
kurzen, stark lichtbrechenden, wasserhellen Prismen an, welche bei
etwa 1600 unter Zersetzung schmelzen, aber schon vorher unter
gleichzeitiger Braunfirbung erweichen.

Zur Analyse diente ein bis zur Gewichisconstanz iiber Schwefel-
siure getrocknetes Material, dessen wiissrige Liosung mehrere Stunden
— ohne dass die geringste Zersetzung bemerkbar war — im Sieden
erhalten worden war:

0.1576 g gaben 20 cem Stickstoff bei b = 702 mm und t = 149

Ber. fiir CigH;4 N3 Oy Gefunden
N 1432 13.78 pCit.

In Wasser ist es sehr leicht, in Aether garnicht 16slich.
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Das Chlorhydrat, (CipHy . NHy)HCI, scheidet sich beim
Versetzen einer #therischen Ldsung der Base — unter Kiihlung —
mit concentrirter Salzsiure als Krystallbrei aus, welcher aus Wasser
in permutterglinzenden, silberweissen Tafeln ohne Krystallwasser
anschiesst. Dieselben sind in Aethylalkohol, Amylalkohol und Wasser
selir leicht 1oslich und schmelzen bei 2379,

Die Analyse ergab:

0.1657 g lieferten 0.0129 g Chlorsilber (exsiccatortrocken):

Ber. fir CioH;,NCI Gefunden
Cl 19.34 19.25 pCt.

Hr. Prof. Groth, welchem wir fir diese und die folgenden
krystallographischen Angaben zu bestem Dank verpflichtet sind, theilte
uns folgendes mit:

»Sehr diinne, quadratische Téfelchen, welche im polarisirten
Licht das Interferenzkreuz einaxiger Krystalle zeigen, dem quadra-
tischen System angehdren und nach der Basis tafelformig ausgebildet
gind. Randflichen nicht messbar«.

H,80
Das Sulfat (CpoHyy - NHp) o~

- krystallisirt in flachen, glin-

2| p

zenden, weissen Prismen ohne Krystallwasser und wird von Wasser
wesentlich schwieriger aufgenommen als das Chlorhydrat. Die Analyse
ergab obige Formel:
0.286 g gaben — ecxsiccatortrocken - 0.172 g Baryumsultat.
Ber. fiir CioHiyNS1s 09 Gefunden
503 20.61 20.41 pCt.
Das Bichromat (CiyHipr- NHs) E?%r?—QT scheidet sich aus con-

centrirten Losungen sofort, aus verdiinnten nach einigen Minuten als

eigelber Niederschlag aus, der — - in kaltem Wasser schwierig 16s-
lich — aus heissem in orangegelben, flachen Prismen anschiesst,

welche sich am Licht rasch tabaksbraun firben. Die mit exsiccator-
trocknem Material ausgefiihrte Analyse lieferte folgende Zahlen:
0.205 g enthielten 0.062 g Cry Os.

Ber. fiir CyoHyr - NHy - 202" Gefanden
Cr: Oy 29.7 30.24 pCt.

Das Chloroplatinat (CioHy NHy, HCD:PtCly — in kaltem
Wasser wenig, in heissem leicht l6slich — krystallisirt in prachtvoll
atlasglinzenden, orangegelben, platten Prismen. welche — bis zur
Gewichtscontanz iiber Schwefelsiare getrocknet — mit folgendem Er-
gebniss analysirt wurden:

0.1912 g hinterliessen 0.0525 g Platin.

Ber. fiir CgngsNg PtCL; Gefunden
Pt 27.59 27.45 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellsehaft. Jahrg XX1. 55
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Das Chloraurat (CypHiy. NHs, HC1)AuCl; fillt in netzartig
verzweigten, glinzenden, goldgelben Nadeln aus, welche in heissem
Wasgser leicht 16slich sind und nach Hrn. M iillers Untersuchung die
angegebene Zusammensetzung zeigen:

0.2514 g gaben — exsiccatortrocken — 0.103 g Gold.

Ber. fir CioH; 4 NAuCly Gefunden
Aun 40.95 40.97 pCt.

Das Bromhydrat bildet perlmutterglinzende, silberweisse Tafeln.

Charakteristisch ist das Quecksilbersalz, welches sich auf
Zusatz von Quecksilberchlorid in seideglinzenden, verfilzten Nadeln,
ausscheidet; aus kochendem Wasser — kaltes nimmt nur wenig auf —
krystallisirt es in zolllangen, glasglinzenden Prismen vom F. P. 241.5%;
wir haben es hiufiger zur Identificirung der hydrirten Base ver-
werthet.

Das Pikrat scheidet sich in Oeltropfen ab, welche beim Schiitteln
schnell krystallinisch erstarren, sich in heissem Wasser sehr viel
leichter als in kaltem lsen und in goldgelben, langen Nadeln an-
schiessen.

Das Ferrocyanat fillt in volumindsen, weissen Flocken aus,
welche beim Erkalten der wissrigen Lésung — die in der Hitze
sehr viel mebr Salz als in der Kilte enthilt — die Form glinzender
Nadeln annehmen.

Derivate des p-Tetrahydronaphtylamins.

g-Tetrahydroacetnaphtalid CioHyNH(C;H;0)

entsteht beim Erwirmen der Base mit Essigsiureanhydrid; die beim
Stehen mit Wasser sich &lig ausscheidende Verbindung erstarrt nach
einiger Zeit, schneller beim Behandeln mit Benzol und Ligroin.
Zweckmiissiger wird sie folgendermaassen bereitet: die BenzollGsung
von 10 g hydrirtem Naphtylamin wird unter guter Kihlung tropfen-
weis mit einer stark verdiinnten Benzollosung von 30 g Acetylchlorid
versetzt; die unter starker Wirmeentwicklung erfolgende Reaction ist
nach kurzem Stehen beendet. Man erwirmt, um alles Acetylproduct
in Losung zu bringen, filtrirt vom ausgeschiedenen salzsauren Hydro-
naphtylamin ab und hat nun im Filtrat eine reine Benzollosung des
hydrirten Acetnaphtalids, welches sich beim Verdunsten in zolllangen,
glasglinzenden Prismen, hiufig auch als allmihlich zu sternférmig
angeordneten Nadeln erstarrendes Oel abscheidet; es wird von Benzol
und Chloroform sebr leicht, leicht auch von kochendem Wasser und
Alkohol, schwieriger von Aether und garnicht von Ligroin und Natron-
lauge aufgenommen; letztere scheidet es daher ans der wésserigen
Losung ab. Die Basicitit ist durch die Acetylirung soweit erloschen,
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dass Salze in wissriger Losung nicht mehr erhéltlich sind. Die Analyse
der bei 107.5° schmelzenden Krystalle ist die folgende:

0.199 g gaben — exsiccatortrocken — 14.3 cem Stickstoff bei b == 720 mm
und t = 22.30.

0.1551 g gaben 0.4319 ¢ Kohlensiure und 0.1093 g Wasser.

Ber. far Cm H15 NO Gefunden
N 7.41 7.68 pCt.
C 76.19 7594 »
H 7.93 7.83 »

B-Tetrahydroacetnaphtalid bildet — nach freundlicher Mittheilung des
Hrn. Prof. Groth — diinne Nadeln ohne ausgebildete Endfiichen
— Zwillinge -des mono- oder asymmetrischen Systems, welche den
Austritt einer optischen Axe doppelt im polarisirten Licht zeigen.

g-Tetrahydrobenzoylnaphtalid CypH;;. NH(CO . C¢H;)

wird aufdie gleiche Weise wie das analoge Acetylproductdargestellt; man
hat dabei aber die etwas geringere Lgslichkeit in Benzol zu beriick-
gichtigen. Es krystallisirt aus erkaltendem Benzol in seideglinzenden,
durcheinandergewachsenen, langen Nadeln vom F. P. 150—1519, welche
in Wasser — selbst kochendem — sehr wenig, in heissem Benzol
leicht, in kaltem sehr viel weniger 16slich sind. Die angefiihrte Formel
ergiebt sich aus folgender Stickstoff bestimmung:
0.173 g gaben 9 cem Stickstoff bei t = 100 und b = 725 mm.

Ber. fiir Ci7 Hy7 NO Gefunden
N 5.57 5.93 pCt.

g-Tetrahydronaphtylsulfocarbaminsaures 8-Tetrahydro-

naphtylamin CS<§I§,(§E§630HH)

Stark verdiinnte, dtherische Lésungen von Schwefelkohlenstoff und
g-Tetrahydronaphtylamin werden im Verhiltniss von ein zu zwei
Molekiilen -—— zweckmiissig nimmt man dabei einen Ueberschuss von
Schwefelkohlenstoff — unter sorgfiltiger Eiskochsalzkiihlung tropfen-
weis vermischt; unter den Erscheinungen #usserst heftiger Reaction
triibt sich die Fliissigkeit durch Abscheidung einer weissen, salben-
artigen, fadenziehenden Materie, welche beim Umriihren mit einem
Glasstab fast momentan zur glinzenden, nadligen Krystallmasse er-
starrt. Das Salz, welches in berechneter Menge gebildet wird, zeigt
die id der Ueberschrift ausgedriickte Zusammensetzung:

0.1774 g gaben 13.2 cem Stickstoff bei b == 721 mm und t == 22.3°.

Ber. fiir Co) HagNa S Gefunden
H 1.57 7.96 pCt.
55*



858

Aus kaltem Wasser, das nar wenig aufnimmt, scheidet es sich
beim Verdunsten in zolllangen, glinzenden Nadeln vom F. P. 1429 ab,
warmes Wasser, ebenso warmer Alkohol verwandeln es unter Schwe-
felwasserstoffabspaltung in den unten beschriebenen geschwefelten
Harnstoff.

Das Blei-, Quecksilber- und Silbersalz -stellen sehwer lésliche,
weisse Niederschlige dar; das letztgenannte schwiirzt sich fast momen-
tan nach der Ansfillung. Beim Kochen mit Wasser erleiden sie die
bekannte Zersetzung der aliphatischen Sulfocarbaminate; sie verwan-
deln sich in Schwefelmetall und das g-Tetrahydronaphtylsenfsl, ein
stechend nach Senfdl, gleichzeitig aber auch nach Fenchel riechendes
Liquidum, dessen genauere Untersuchung wir unterliessen, da es ohne
besonderes Interesse schien.

NH (Cyo Hiy)
NH(CioHu)
Kocht man das oben beschriebene Sulfocarbaminat einige Zeit
unter Riickfluss mit Alkohol, so verwandelt es sich — genan entspre-
chend dem Verhalten seiner aliphatischen Verwandten — unter Schwe-
felwasserstoffentwicklung in den in der Ueberschrift bezeichneten Thio-
harnstoff, welcher aus Alkohol in glinzenden, zu Rosetten vereinigten
weissen Nidelchen vom Schmelzpunkt 166.59 auskrystallisirt und leicht,
von Alkohol, noch leichter von Aether und Benzol aufgenommen wird.
Seine Zusammensetzung entspricht der Formel CpqN2SHo,.
0.2302 g gaben 18.2 cem Stickstoff bei t == 22.30 und b = 721 mm.
Ber. fiir Coy NoS Hay Gefunden
N 8.33 8.45 pCt.

Di-g-Tetrahydronaphtylthioharnstoff, CS<

’ ) . . NH(CyoHu1)
p-Tetrahydronaphtylphenylthioharnstoff, CS<NH(CsH5)
Stark verdiinnte, itherische Losungen von 1 g f-Tetrahydro-
naphtylamin und 1.8 g Phenylsenfél werden unter sorgfiiltiger Kiihlung
tropfenweis vermischt; die Ausscheidung des geschwefelten Harnstofls
findet augenblicklich statt. Er krystallisirt aus Alkohol — von diesem
und Benzol wird er sehr leicht, etwas schwieriger von Aether auf-
genomnien — in wasserhellen, glasglinzenden Prismen, welche sich
— hoch iber die bei 161° liegende Schmelztemperatur erhitzt — anter
Riickbildung von Phenylsenfol zersetzen. Obige Formel ist aus einer
Stickstoff bestimmung abgeleitet:
0.1924 g gaben — exsiccatortrocken — 17.8 cem Stickstoff hei b = 710 mm
und = 150,
Ber. fiir Gz NoSHis Gefunden:
N 9.93 10.13 pCt.
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g-Tetrahydronaphtylphenylharnstoff, CO<§§ES;(}£;I>

Wird auf analoge Weise erhalten; 1 g Base entspricht 1.2 g
Phenyleyanat. Da die Vereinigang unter noch heftigerer Gewalt
erfolgt, ist noch mehr fiir starke Verdiinnung mit absolut trocknem
Aether, gute Kiihlung und langsames Zusetzen Sorge zu tragen. Die
Krystalle, welche sehr leicht in Alkohol und Benzol, ziemlich leicht
in Aether 18slich sind, bilden concentrisch angeordnete, seideglinzende,
lange Nadeln vom Schmelzpunkt 165.5% Die Analyse. ergab:

0.125 g — exsiceatortrocken — lieferten 12.2 cem Stickstoff bet t == 8.5¢
und b == 703 mm.
Ber. fiir C17 N, 08 Gefunden:
N 10.53 10.87 pCt.

Nebenproducte bei der Darstellung des Tetrahydro-p-naphtylamins.

Oben ist kurz der Ammoniakentwicklung gedacht worden, einer
bei der Einwirkung von Natrium auf kochende amylalkoholische
Losungen aromatischer Basen niemals fehlenden Erscheinung. Als
Symptom einer offenbar secundiir auftretenden Reaction forderte sie
dazu auf, die complementir zum Ammoniak gebildeten Producte anf-
zusuchen, welche das hydrirte Naphtylamin begleiten. Zu dem Ende
wurde durch die amylalkoholische, #therhaltige Mutterlauge des Ge-
menges der salzsauren Basen (s. S. 852) ein Dampfstrom getrieben,
welcher die neutralen Producte mit fortfiihrte; dieselben blieben in
der Vorlage in dem mit iibergehenden Amylalkohol und Aether geldst.
Man hob die leichtere Schicht ab, trocknete sie mit gegliihtem Kalium-
carbonat und fractionirte mit Dephlegmator; nach dem Abdestilliren
des Losungsmittels stieg das Thermometer schnell iiber 2000 und es
ging zwischen 210 und 2200 ein stark nach Naphtalin riechendes,
schwach gelbliches stickstofffreies Oel iiber, welches auch nach lingerem
Stehen nicht erstarrte und, durch nochmalige Rectification iiber Natrium
gereinigt, direct der schon bei 0° und ohne bemerkenswerthe Ent-
wicklung von Bromwasserstofl' erfolgenden Bromirang — in Chloro-
form gelost — unterworfen wurde. Der Riickstand erstarrte za
weissen glinzenden Prismen, die — aus Alkohol umkrystallisirt —
genau den bei 73.5° liegenden Schmelzpunkt, den Krystallhabitus und
die Liéslichkeitsverhiltnisse des unldngst von Bamberger und Lodter?)
beschriebenen Dihydronaphtalindibromids zeigten. Der Identitits-
nachweis wurde auch noch durch die dem genannten Bromid eigen-
thiimliche, glatt verlaufende Spaltung in Naphtalin und Bromwasser-
stoffsiure gefiihrt und damit das urspriinglich entstandene QOel als
Dihydronaphtalin erkannt — eine Diagnose, die schon von vornherein

Iy Diese Berichte XX, 1706, 3075.
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in dem bei etwa 211° liegenden Siedepunkt und dem sehr charak-
teristischen Geruch des Kohlenwasserstoffs gegeben war.

Neben dem Hauptprocess, welcher in der Anlagerung von vier
Atomen Wasserstoff besteht, spielt sich also eine in folgender Gleichung
dargestellte Nebenreaction ab:

CiwH; .NH; +~4H = ClOHlo -+ NH; (1)

B-Naphtylamin. Dihydronaphtalin.
und zwar in sehr untergeordnetem Maasse; denn die Menge des ge-
bildeten Naphtalinhydriirs betrigt -—— bezogen auf das Gewicht des
angewandten Naphtylamins — nicht mehr als etwa 0.6 pCt., so dass
uns die sichere Identificirung nur durch Verarbeitung mehrerer hundert
Gramme Ausgangsmaterial ermdglicht wurde.

Diese Wirkung des Natriums entspricht genau derjenigen, welche
kiirzlich fiir die beiden Naphtonitrile!) nachgewiesen wurde:

CyoH; .CN +4H = CroHy + HCN (2)
auch insofern, als in beiden Fillen zwei in verschiedenen Richtungen
verlaufende Processe nebeneinander hergehen; dort ist das zweite
Reactionsproduct vierfach hydrirtes Naphtobenzylamin, hier vierfach
hydrirtes Naphtylamin.

141. A. F. Holleman: Einfaches Vgrfahren gzur Molecular-
gewichtsbestimmung nach der Raoult’schen Methods.
(Eingegangen am 6. Marz.)

Als ich vor ungefihr anderthalb Jahren auf Veranlassung von
Hrn. Prof. Franchimont die Raoult’sche Methode zu einer Mole-
culargewichtsbestimmung benutzen wollte, erschien es mir wiinschens-
werth, dies in einfacherer Weise vornehmen zu kénnen, als von ihrem
Erfinder beschrieben worden war. Es schien dies um so eher mbglich,
als sich beim Durchsehen des Raoult’schen Werthes fiir A (coéfficient
d’abaissement) bald herausstellte, dass kleine Schwankungen in der
zweiten Decimale dieser Grosse nicht derartiz das daraus zu berech-
nende Moleculargewicht beeinflussen, dass dadurch Unsicherheit in der
Bestimmung der Moleculargrosse verursacht werden konnte. In der
That liess sich das Verfahren von Raoult sehr vereinfachen, ohne die
Genauigkeit der Resultate viel zn beeintrichtigen. In Anbetracht der
Mittheilung von Hrn. Prof. V. Meyer, 8. 536 dieses Jahrganges sei
es mir erlaubt, meine damalige Arbeitsweise kurz zu skizziren.

Das Gefiss, worin sich die auf ihren Gefrierpunkt zu unter-
suchende Fliissigkeit befindet, ist ein weites Probirrohr (ca. 2 cm

) Bamberger, diese Berichte XX, 1702.



